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性制御が重要であると考えられる o しかし，その制御機構に関しては不明な点が多 ~'o これまでに金属イオンに配位
した硫黄原子に対しNH…S水素結合が形成されると，酸化還元電位が正側シフトすること，金属-硫黄結合を安定
化することが明らかとされてきた。水素結合の組み替えは蛋白質の構造変化の際に生じるので，水素結合が金属蛋白










は， 3 -4 個のカルボキシラートがカルシウムに結合しているためアニオン性になっている。配位子内にNH…0水
素結合をもっモデル配位子を用いてカルシウム錯体の合成を行ったところ， これまでに報告のないアニオン性単核カ
ルボキシラート錯体が単離出来た。この錯体の研究から，配位酸素原子への水素結合がカルシウムーカルボキシラー
ト結合を安定化することを明らかとした。
カルシウムーカルボキシラート結合は，貝殻や真珠，卵の殻のようなバイオミネラルと呼ばれる炭酸カルシウムな
どの無機結晶中でも見られる。これらの無機結晶の構造的特徴は，カルボン酸を多く含む蛋白質によって制御されて
いる。合成された単純なポリ(カルボン酸)は無機結晶とは弱し 1相互作用しか形成しないが，天然の有機高分子一無
機結晶複合体は強いカルシウムーカルボキシラート結合を形成している。分子内NH…O水素結合を形成できるポリ
(カルボン酸)を合成し， このポリマーの存在下で炭酸カルシウムの合成を行ったところ， このポリマーは炭酸カル
シウムに強く結合することが分かった。
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本研究から，金属蛋白質における金属一生体高分子聞の結合性制御にはNH…0水素結合が重要であることが明ら
かとなった。また，水素結合を持つポリマーを用いることにより，無機結晶と強く結合する有機無機複合体の合成が
可能となったD
論文審査の結果の要旨
金属酵素の活性部位には，金属イオンと結合しているヘテロ原子に選択的な水素結合が見られるo この特徴を化学
的モデ、ルを合成して再現すると，金属-配位子結合が著しく安定化することを見い出し，鉄，カルシウムの様な生体
必須の金属について高分子錯体を合成して実験的に調べた研究であって，博士(理学)の学位論文として十分価値あ
るものと認める。
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